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气相色谱 - 负化学离子化 - 质谱法同时分析
果蔬中 9 种有机磷农药残留
范玉兰 1，王星梅 1，薛 珺 1，李 勋 1 ,*，林竹光 2
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摘   要：建立同时分析果蔬中多种有机磷农药残留。果蔬样品经乙酸乙酯提取剂提取与 Florisil 硅藻土层析柱净化后，
以乙硫磷为内标物，采用气相色谱 - 负化学离子化 - 质谱法同时的选择离子监测方式对多种有机磷农药残留进行定性
与定量分析。结果表明：此方法快速、简便、灵敏度高和选择性好；9 种有机磷农药残留的检测限为 0 .12～1 .21
μg/kg，平均回收率为 76.5%～112%，相对标准偏差为 1.45%～11.0%。
关键词：气相色谱 - 负化学离子化 - 质谱法；有机磷农药；农药残留；水果；蔬菜
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Abstract： A gas chromatography-negative chemical ionization-mass spectrometry (GC-NCI-MS) method was established to
simultaneously determine 9 organophosphorus pesticide residues in fruits and vegetables. Samples were extracted with ethyl
acetate and cleaned up on a Florisil column before GC-NCI-MS analysis in a selective ion-monitoring (SIM) mode. The internal
standard used was ethion. The presented method was rapid, simple, sensitive and selective. The detection limits of this method
for 9 organophosphorus pesticides were in the range of 0.12 － 1.21 μg/kg. The average recovery rates of 9 organophosphorus
pesticides varied from 76.5% to 112% with a relative standard deviation of 1.45% － 11.0%.
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自从 1984 年我国停止使用有机氯农药以来，有机
磷农药已经成为果蔬中主要的农药污染物，其污染问题





气相色谱 - 质谱联用仪(gas chromatography-mass
spectrometry，GC-MS)常用的是电子电离源(el ectron




要比 EI-MS 的灵敏度高 2～3 个数量级，NCI-MS 已逐步
成为带电负性基团目标化合物的定量分析方法。目前，
国内外学者已经将 GC-NCI-MS 应用于多溴联苯醚[3- 4]、
氯霉素[ 5]、除草剂[ 6]、有机氯农药[ 7- 8]、拟除虫菊酯农
药[9-10]，有机磷农药[11-13]和安非他明[14]等残留物的分析研
究，证明了在分析电负性目标物方面，GC-NCI-MS 是
比 GC-EI-MS 更有优势的分析方法。有机磷农药在 NCI-
MS 中主要产生磷酸酯基负离子[15]，所以 GC-NCI-MS 可
成为此类痕量农药残留的特征分析方法。GC-NCI-MS 方




中 GC-NCI-MS 法与 GC-EI-MS 法相比，其中前者灵敏度
高、抗干扰能力强；而后者灵敏度不高，容易出现假







度均为(100 ± 0.15)μg/mL，以丙酮为介质，1.00mL 规
格密封于玻璃安瓿瓶中。
乙酸乙酯和丙酮(农残级)    美国 Tedia 公司；无水
硫酸钠(分析纯，450℃马弗炉中烘烤 4h，贮存于干燥
器中)    中国医药集团上海化学试剂分公司；100～200 目
Florisi l 硅藻土(分析纯，在 650℃马弗炉中烘烤 4h，贮
存于干燥器中，使用前于 140℃烘箱中烘烤 2h，加 5%
超纯水去活，存于密闭容器中)    中国医药集团上海化
学试剂分公司。
1.2 仪器与设备
GC-MS QP 2010 气相色谱 - 质谱联用仪(配备 EI、
PCI、NCI 离子源，LabSolution 2.10 色 - 质工作站)    日
本岛津公司；HR7 633 食品加工机    广东珠海飞利浦
公司；KQ 3200E 超声波清洗器    江苏昆山市超声仪
器有限公司；DK-S22 型电热恒温水浴锅    上海精宏




色谱柱：J&W DB-5 石英毛细柱(30m × 0.25mm，
0.25μm)；高纯 He(纯度＞ 99.999%)；升温程序：120℃
保持 6min，以 25℃/min 升至 230℃，然后以 2.0℃/min
升至 236℃，再以 20℃/min升至 270℃，保持 2min；进样
口温度：210℃；柱流量控制模式：恒线速度 37.5cm/s；
进样模式：不分流；分流阀开启时间 1.00min；进样体
积：1 . 0 0μL。
1.3.2 NCI-MS 质谱条件




监测(selected ion monitoring，SIM) 方式；扫描间隔时
间 0 .2s；反应气：甲烷(纯度：99 .95% 以上)；反应气










合并 3 次提取液，加入适量无水硫酸钠除水后置于 45℃
恒温水浴中，氮吹浓缩至约 5mL。在 20cm(长)× 1.5cm
(内径)的玻璃层析柱内依次填入 1cm 高的无水硫酸钠、
3.5g Florisi l 硅藻土、1cm 高的无水硫酸钠；先用 10mL
乙酸乙酯预淋洗层析柱，再将浓缩的提取液转移至层析
柱内，然后用 2 0 mL 乙酸乙酯洗脱剂洗脱；洗脱结束
后，把洗脱液置于 40℃恒温水浴中氮吹浓缩至近干，然
后加入1.00mL 100ng/mL乙硫磷内标溶液溶解于带刻度的
小测试瓶中，氮吹定容至 1 . 0 0 mL，待测。
2 结果与分析
2.1 特征离子的选择
1 . 甲拌磷；2 . 乐果；3 . 二嗪农；4 . 甲基对硫磷；5 . 杀螟硫磷；
6 . 马拉硫磷；7.毒死蜱；8.稻丰散；9.三硫磷；IS 为内标物乙硫磷。下同。
图 1 9 种有机磷农药及内标物 GC-NCI-MS SIM 色谱图
Fig.1   GC-NCI-MS SIM chromatogram of 9 organophosphorus



























NCI-MS 和 TIC 谱图来选择相对丰度较高和 m/z 较大的特
征阴离子进行 GC-NCI-MS SIM 分析(图 1)，9 种有机磷
农药和内标物的保留时间和特征阴离子的选择见表 1。
从图 1 和表 1 可知，9 种有机磷农药得到很好的分离，
其负离子质谱碎裂方式比较单一，在所分析的 9 种有机
磷农药和内标物中，除毒死蜱的 NCI- MS 谱图较复杂
外，甲拌磷、乐果、二嗪农、马拉硫磷、稻丰散和






标样 农药 线性范围/(mg/kg) 线性方程 R LOD/(μg/kg)
1 甲拌磷 0.05～1.0 y＝ 166.07x－ 214.29 0.9906 1.00
2 乐果 0.05～1.0 y＝ 0.0033x－ 0.3792 0.9897 0.25
3 二嗪农 0.05～1.0 y＝ 0.0047x － 0.413 0.9907 0.85
4 甲基对硫磷 0.05～1.0 y＝ 0.0043x－ 0.0753 0.9979 0.22
5 杀螟硫磷 0.05～1.0 y＝ 0.0062x － 0.291 0.9974 0.34
6 马拉硫磷 0.05～1.0 y＝ 0.0081x－ 0.5701 0.9929 0.53
7 毒死蜱 0.05～1.0 y＝ 0.0569x － 3.502 0.9916 0.12
8 稻丰散 0.05～1.0 y＝ 0.0159x－ 1.1886 0.9911 0.43
9 三硫磷 0.05～1.0 y＝ 0.0445x－ 2.6937 0.9948 1.21
表 2  9 种农药的线性范围、线性方程、相关系数及最低检出限
Table 2    Linear equations, linear ranges, correlation coefficients and




色谱图。以分析物与内标物的峰面积比值(y ＝ A i/A s)对
分析物与内标物的浓度比值(x ＝ C i/C s)作线性回归分析
(表 2)。从表 2 可以看出，9 种有机磷农药在测定范围内





出峰顺序 农药名称 保留时间/min 定量离子(m/z) 离子丰度比/%
1 甲拌磷 10.487 185 100
2 乐果 10.710 157 100
3 二嗪农 11.020 169 100
4 甲基对硫磷 11.757 1 5 4、2 6 3 100:15
5 杀螟硫磷 12.090 1 6 8、2 7 7 100:25
6 马拉硫磷 12.173 157 100
7 毒死蜱 12.317 3 1 3、1 6 9、2 1 2、2 1 4、3 1 5 100:87:73:72:70
8 稻丰散 13.140 157 100
IS 乙硫磷 14.800 185 100
9 三硫磷 15.257 1 8 5、1 4 3 100:54
表 1  9 种有机磷农药和内标物的保留时间、定量离子和
定量离子丰度比
Table 1    Retention time, quantitative ions and abundance ratios of
internal standard and nine pesticides
图 2 进样口温度与 9 种有机磷农药以及内标物的响应信号关系图
Fig.2    Peak area response as a function of injector temperature for the































考察进样口温度与目标物响应信号关系(图 2)。从图 2 可










在改变反应气压力并固定 GC 和 MS 条件下进行实
验，选择 500ng/mL 内标和有机磷农药混合标准溶液进
行实验验证，得到了反应气压力与响应信号关系图(图





图 3 9 种有机磷农药响应信号强度与反应气压力的关系图
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样含 100、400、800μg/kg 水平的 9 种有机磷农药的混
合标准溶液，充分混匀后放置过夜，然后按照步骤 1.4
节操作，平行 5 次，结果见表 3 。由表 3 可知，方法
的平均加标回收率为 7 6 . 5 %～1 1 2 %，相对标准偏差
(RSD)为 1.45～17.1%。进一步证明了该方法的可行性。
农药
               100μg/kg             400μg/kg                 800μg/kg
回收率 /% RSD/% 回收率 /% RSD/% 回收率 /% RSD/%
甲拌磷 76.5 13.3 78.3 11.0 85.9 9.08
乐果 93.5 17.1 102 13.9 112 9.64
二嗪农 97.2 4.42 95.4 7.13 96.8 5.37
甲基对硫磷 87.2 6.54 104 4.62 102 2.06
杀螟硫磷 90.4 8.74 109 4.86 98.7 3.95
马拉硫磷 89.9 3.00 102 5.88 93.1 3.44
毒死蜱 78.3 14.8 94.8 5.17 87.6 7.53
稻丰散 98.2 3.56 99.7 2.41 96.3 1.45
三硫磷 86.4 1.50 94.7 3.38 93.5 4.39
表 3  黄瓜中 9 种农药的加标回收率和相对标准偏差 (n ＝ 5)
Table 3    Spike recovery rates and relative standard deviations for 9
organophosphorus pesticides in cucumber (n ＝ 5)
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